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Munchen 





) Elektrofotografischor Fotoleiter 

) Die Erfindung schafft einen elektrofotografischen Fotolei- 
ter mit einer dicken Unterschicht, die geringen eiektrischen 
Widerstand, hohe Bestandigkeit gegen schadigenda Umge- 
bung und geringe Verdnderung der eiektrischen Eigenschaf- 
ten nach wfederhoiter Langzeitverwendung zeigt. 
Der erfindungsgemS&e eiektrofotografische Fotoleiter waist 
ein leitendes Substrat 1, auf diesem eine Unterschicht 2 und 
auf der Unterschicht 2 eine fotolertende Schicht 6 auf. Die 
Unterschicht 2 enthilt erfindungsgemaS eine Metallocen- 
verbindung und eine elektrophile Verbindung. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft eine Unterschicht des elektrofotografischen Fotolehers, besonders deren BestandteUe. 

Stand der Technik 

Von den ublichen elektrofotografischen Fotoleitern, welche auf dem leitenden Substrat eine fotoleitende 
Scbicht aufweisen, warden bisher hauptsachlich sogenannte organische Fotoleiter vom I^nat-Typ v^erKlet. 
worin eine Ladungsereeugungsschicht und eine Udungstransportschieht funkUonal 

Elektrofotografische Fotoleiter mussen verschiedene gunstige Eigenschaften zeigen, mschUeBlicn hoher Emp- 
findKchkeit, ausgezeichneter Standfestigkeit gegen wiederholtes Drucken, ausgezeichneten ^rstandgegen 
ungunstige Umgebungsbedmgungen. hohe Auflosung und hohe Gradation. Man verlangt yon den elektrofoto- 
gX^Fotote^^ 

Viele der organischen Fotoleiter vom Laminat-Typ weisen eine auf einem lertenden Substrat Iamimerte 
Ladungserzeugungsschicht und eine auf dieser laminierte Ladungstransportsducht auf. Da die l^ungMrzeu- 
eungsschicht mit einer auBerst geringen Dicke von sub-mikron gebildet wird, venirsachen kleinste Defekte, 
SnSmSe^i und Sscheidungen UngleicbniaBigkeit der Fdmqualitat der l^ungserzeugungs- 
schicht Die Ungleichmafigkeit der Fdmqualitat der Udungserzeugungsschicht erzeugt weitere Bilddefekte. Es 
£ voiesdiagen worde? die Fotoleiter mit einer UnterschkAt als Zwischenschicht zu versehen, um das 
Auftreten solcher Bilddef ekte zu verhindern. Die Unterschicht wird 

durch Injektion der Ladungcn vom leitenden Substrat wahrend des Aufladens des Fo ^leitOT ^L^ngspo- 
tential absinkt Die mjizierten Ladungen weisen namlich entgegengesetzte Polantat zur Aufladungspolantat des 

FO S?uS5ucht ist notig, um die Haftung zwischen dem leitenden Substrat und de i ; fotoleitenden Schicht :» 
verbessem und die oben beschriebenen Defekte, Kratzer, Kontamunerung und Abscheidungen ^teckenjmd 
auch um die oben beschriebene Ladungsinjektion entgegengesetzter Polantat vom leitenden Substrat her zu 

bl< ££ di Tunterscbicht sind viele Arten von Harzschichten vprgeschlagen worden 10, f^^^^^ 
JP-A-548-47344; eine Unterschicht, welche IdsungsmitteUoshches Nylon enthalt in JP-A-552-25638 und erne 
Poly amidharzscbicht in JP- A-558-30757. 

Problemlage und Auf gabe der Erfindung 

Der elektrische Widerstand und damit die elektrischen Eigenschaften dieser Harzschichten vertodern sich 
stark mit demFeuchtigkeitsgehahderUn^^^ 

dung dieses Problems ist die Dicke der Harzschicht unvemeidhch begrenzt Ai^derene.ts ffihrt «"°«" 
begrenzte Dicke der Harzschicht zu Beschichtungsdef ekten, wie Pin-holes und Kratem mf olge der Ungleichma- 

B tu?vtnSg OT d^^ 

nicht hygroskopisches Harz und darin dispergiertes feines elektrisch « ten ^J^ v ?^ e ?^^So J*^^ 
JP-B-562-42498 eine Unterschicht die in einem Harz dispergierte kleme ^k^ 1 ^^™^*^ 
JP-B-563-19869 beschreibt eine Unterschicht, die in einem Hare dispergierte elektrisch lettende Titanoxid-Tea- 
chen aufweist Tedoch werden wahrend des Beschichtens mit der Beschichtungsflussigkeit fur die Ladungserzeu- 
tSSS^SSXSSL^pi^ erzeugt, da die Oberflache der Harzschicht diuxh die daraus vorste- 
henden kleinen Teitehen aufgerauht ist Die gepruften japamschen Patentschrrften JP-B-H01-51183 und JP- 
wSSsiS scldSen vor, die Harzschicht, welche elektrisch leitende ldeineTeilAen enti«lt, we.t£ mit ^einer 
mmsparenten Harzschicht mi t geringem elektrischen Widerstand zu besch^hten. Die A^uftnn^ der z^atzh- 
c^Lnsparentenlhu^MchtVer^^ 

^Zufvermeidung dieser Probleme sind verschiedene Materiaken. welche sich &f^j**^f* 
Unterschicht benSzten Harzen losen und eine Scbicht mit medrigem WdersUnd bdden, * ^*£ r d £ 
Unterschicht vorgescfalagen worden. JP-A-H02-59767 beschreibt erne Unterschicht mit GehaU an emer m 
PoMvinykcetan gelSstem Organotitanverbindung. JP-A-558-93062 beschreibt eine Unterschicht nut emem 
HSdS^anometaSindung, wie einer MetaUalkyWerbmdung^^ 
tallacetylacetat, jedoch ist die Harzflussigkeit, welche irgendeine dieser OrganometaUverbindungen enthalt, 
instabiL Die Oreanometallverbindung scheidet sich allmahlich aus der Harzflussigkert ab. ^ 

IP-A-563-25661 und TP-A-564-46762 beschreiben eine Unterschicht, in der Ferrocen als erne stabile Organo- 
me^erbindung im Harz gelost ist Jedoch soil diese Unterschicht 2 um oder wemger dick sem, um emen 

ter mit einer dicken Unterschicht, welche niedrigen elektrischen Widerstand «^ Ferner soU c ^^«Jf 
ein elektrofotografischer Fotoleiter geschaffen werden. der (^Unte^chtaufwe^e g^nUmwel^- 
derungen sehr bestindig ist Ferner bezweckt die Erfindung einen elektrofotografischen Fotoleiter ma emer 
Untenchicht dessen elektrische Eigenschaften sich bei wiederbolter Verwendung wahrend einer langen Zert 
nicht verandem. 
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MaBnahmen zur L5sung der Aufgabe 

GemaB einera Aspekt der Erfindung wird ein elektrofotografischer Fotoleiter bereitgestellt, der ein leitendes 
Substrat auf diesem eine Unterschicht die eine Harzkomponente, eine Metallocenverbindung und eine elektro- 
phile Verbindung enthak, und auf der Unterschicht eine fotoleitende Schicht aufweist 

Der elektrische Widerstand der eine Metallocenverbindung und eine elektrophile Verbindung enthaltenden 
Unterschicht ist niedriger als der einer Unterschicht die keine elektrophile Verbindung enthalt 

Die Erfindung wird weiter erlautert durch die folgende Bescbreibung mit Bezug auf die beigefugten Flguren. 
Hierinzeigen: 

Fig. 1 einen schematischen Querschnitt eines erfindungsgemaBen negativ aufgeladenen elektrofotografischen 
Fotoiehers mit Funktionstrennung; 

Fig. 2 einen schematischen Querschnitt eines erfindungsgemaBen positiv aufgeladenen elektrofotografischen 
Fotoiehers mit Funktionstrennung; 

Fig. 3 einen schematischen Querschnitt eines erfindungsgemaBen elektrofotografischen Fotoleiters mit einer 
einschichtigen fotoleitenden Schicht 

fiezugszeichenliste 

1 leitendes Substrat 

2 Unterschicht 

3 Ladungserzeugungsschicht 

4 Ladungstransportschicht 

5 Oberflichenschutzschicht (Deckschicht) 

6 fotoleitende Schicht 

Die fur die Unterschicht verwendete Metallocenverbindung enthalt zwei oder drei Cyclopentadienylringe und 
verschiedene Obergangsmetalle. Die durch die Formel (I) 




wiedergegebene Metallocenverbindung enthalt als Obergangsmetall (M) Fe, H, V f Cr, Mn, Co, Ni, Mo, Ru, Lu, Ta 
oderW. 

Die Metallocenverbindung der chemischen Formel (II) enthalt als Obergangsmetall (M) Se oder Y. Es k6nnen 
auch Derivate dieser Metallocenverfoindungen verwendet werden. 

Im einzelnen werde Ferrocen, Magnesocen, Chromocen, Cobaltocen, Vandocen, Titanocen, Nickelocen, 22r- 
conocendichlorid, Vanadocendichlorid, Titanocendichlorid, Ferrocenessigsaure, Ferrocencarboaldehyd, Ferro- 
cencarbonsSure, Ferrocenmethanol, Ferrocendimethanol, Ferrocendicarbons^ure und Ferrocenylundecylpo- 
ly(oxyethylenether) verwendet 

Zu den in Kombination mit der Metallocenverbindung verwendeten elektrophilen Verbindung gehdren 
Chinon- und Benzochinon-Verbindungen, aromatische Carbonsauren, wie Phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, 
Trimellitsaure, Trimellitsaureanhydrid, Pyromellitsture, Dichlorophthalsaure und Hexachlorophthalsaure, und 
Cyanoverbindungen, wie Tetracyanoethylen und 7733-Tetracyanochinodimethan. Die elektrophile Verbindung 
wird im Molverhiltnis 1 :1 bezuglich der Metallocenverbindung verwendet 

Die durch die oben beschriebene Kombination erhaltene Zusammensetzung wird vorzugsweise in einer 
Bindemittelldsung geldst urn die Fdmbildung zu erleichtern. Die Unterschicht wird auf dem lehenden Substrat 
gebildet, indem man dieses mit der Bindemittelldsung; in der die oben beschriebene Zusammensetzung geldst ist, 
beschichtet 

Zu den Bindemittelharzen gehdren kondensierte Harze,wie Polyamidharz, Polyesterharz, Polyurethanharz, 
Potycarbonatharz und Epoxyharz, und hartende Harze, wie Vmylchloridharz, Acryiharz, Poly(vinylketonace- 
tal)harz, Phenolharz, Harnstoffharz, Melaminharz, Goanaminharz und Furanharz. 

Obgletch es von den gewunschten Eigenschaften der Unterschicht abhingt, werden von ftl bis 50 Gew.-% der 
Metallocenverbindung dem Bindemittel zugesetzt 

Die Unterschicht wird mit 0,1 bis 20 uro, vorzugsweise 2 bis 10 um Dicke gebildet 

Das Potential eines elektrofotografischen Fotoleiters, der die Unterschicht mit der oben beschriebenen 
Zusammensetzung aufweist verindert sich nur wenig in verschiedenen Umgebungen, besonders solcher mit 
niedriger Temperatur und niedriger Feuchtigkeit und soldier mit hoher Temperatur und hoher Feuchtigkeit 
Der erfindungsgera&Be elektrofotografisdie Fotoleiter erieichtert es, stabile Bilder zu erhalten. 

Die Erfindung wird weiter erlautert durch die folgende Bescbreibung von AusfQhrungsf ormen. 
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Erste Ausfuhrungsform (El) 

Es wurde ein Aluminiumsubstrat von 30 mm AuBendurchmesser und 255 mm Lange verwendet, dessen 
Oberflachenrauhigkeh 3,0 um in der maximalen Hohe Rmax betrug. 

DieBescmchtungsflflssigkeitrordieUntei^hichtwurdewiefolgtherg^eUt _ 

5 Gew -Teile MeWinharz (Uban 2020; HersteUer Mitsui Toatsu Chemicals Ina) wurden in emer Losungsmit- 
telmischung aus 50 Gew.-Teilen Methanol und 50 Gew.-Teilen Methylenchlorid gelSst 6 Gew/rede Titanoxid 
(P-25; HersteUer Nippon Aerozil Co, Ltd.), 3Gew.-Teue Ferrocen und 3Gew.-Teile TnmeHitsaure wurden 
zugesetzt Die Beschichtungsflflssigkeit fur die Unterschicht wurde erhalten durch Dispergieren der so herge- 
steUten Mischung in einer Horizontal-Sandmuhle (Dyno-Mffl; HersteUer Shimnara Enterprises Corporation) 
wahrend 2 Stunden. Eine Unterschicht von 10 urn Dicke wurde gebudet, indem man die auf das Alumuuumsub- 
strataufgebrachteBeschichtungsflussi^ 

Die Beschichtungsflussigkeit fur die Ladungserzeugungsschicht wurde wie folgt hergesteUt: lOGew.-Teile 
eines X-Typ metallfreien Phthalocyanins der folgenden Fonnel (EH) 
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(III) 



und 10 Gew.-Teile eines Poly(vinylbutyral)har2es (SJLEC BM-2; HersteUer Sekisui Chemical Co, Ltd.) wurden m 
100 Gew -TeUen Cylcohexan wahrend 7 Stunden in einer Sandmuhle, die Zircomumdiondkugeln mit 0,25 mm 
« DiirchmesserahF^purverisiememumvemendet,mspergiertDieBea^ 

35 SScS wurde erhalten, indem man die Ksperrionsflussigkeit mit SOOGew.-TeUen Tetrriydroft™ 
verdunnte. Eine 03 urn dicke Ladungserzeugungsschicht wurde gebildet, indem man die Unterschicht durch 
Tauchbeschichtung mit der Beschichtungsflussigkeit beschichtet und 30 Miputen bei 100 C trocknete. 

Die Beschichtungsflussigkeit fur die Udungstransportschicht wurde hergesteUt durch Auffosen von 

40 3 Gew.-Teilen eines durch die chemische Formel (IV) 
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C^Hs 



♦5 C 2 H^ 





(IV) 



CjHa* 

iedergegebenen Ladiingstransportinittels, 7 Gew.-Teilen eines anderen, durch die chemische Fonnel (V) 




65 \=/ "* CH 3 

wtedergegebenen Ladungstransportmhtels, 10 Gew.-Teilen Pol>rarbonatbindemittelharz (PCZ-300, Molekular- 
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gewicht 30 000, Herstefler Mitsubishi Gas Chemical Company, Ina) und 0,1 Gew.-Teil Dibutylhydroxytoluol 
(BHT) in 90 Gew.-Teilen Methylenchlorid. 

Die Beschichtungsflflssigkeh wurde auf die Ladungserzeugungsschicht aufgebracht und 30 Minuten bei 100° C 
getrocknet, um eine 20 \im dicke Ladungstransportschicht zu bildea 

Auf diese Weise wurde ein dreischichtiger elektrofotografischer Fotoleiter der ersten AusfQhrungsform 5 
hergestellt 

Zweite Ausf Qhrungsform (£2) 

Der elektrofotografische Fotoleiter einer zweiten AusfQhrungsform wurde in der gleichen Weise wie bei der 10 
ersten AusfQhrungsform hergestellt, aufier daB das Ferrocen der ersten AusfQhrungsform in der zweiten Ausfuh- 
rungsfonn durch Tltanocen ersetzt wurde. 

Dritte AusfQhrungsform (E3) 

15 

Der elektrofotografische Fotoleiter einer dritten Ausfuhrungsfonn wurde in der gleichen Weise wie bei der 
ersten Ausfuhrungsfonn hergestellt, aufler daB das Ferrocen der ersten Ausfuhrungsfonn in der dritten AusfQh- 
rungsform durch Ferrocencarbonsaure ersetzt wurde. 

Vierte AusfQhrungsform (E4) 20 

Der elektrofotografische Fotoleiter einer vierten AusfQhrungsform wurde in der gleichen Weise wie bei der 
ersten AusfQhrungsform hergestellt, auBer daB die Unterschicht der vierten AusfQhrungsform mit 2 urn Dicke 
gebildet wurde. 

25 

Vergieichsbeispiel 1 (CI) 

Der elektrofotografische Fotoleiter eines Vergleichsbeispiels 1 wurde in der gleichen Weise wie bei der ersten 
AusfQhrungsform, jedoch ohne Verwendung von Trimellitsaure hergestellt 

30 

Vergieichsbeispiel 2 (C2) 

Der elektrofotografische Fotoleiter des Vergleichsbeispiels 2 wurde in der gleichen Weise wie bei der ersten 
Ausfuhrungsfonn, jedoch ohne Verwendung des Ferrocens hergestellt 

35 

Vergieichsbeispiel 3 (C3) 

Der elektrofotografische Fotoleiter des Vergleichsbeispiels 3 wurde in der gleichen Weise wie bei der ersten 
AusfQhrungsform, jedoch ohne Verwendung des Ferrocens und der Trimellitsaure hergestellt 

Die wie oben beschrieben hergestellten Fotoleiter wurden untersucht und bewertet hinsichtlich Auftreten von 40 
Memory-PhSnomenen, von kleinen schwarzen Flecken und Hellpotential Vi in einer Umgebung von hoher 
Temperatur und hoher Feuchtigkeit (35° C, 85% RJF.), in einer Umgebung von niedriger Temperatur und 
niedriger Feuchtigkeit (5°Q 30% RJ%) und nach Langzeitverwendung (10 000 Zyklen von Wiederholdrucken). 
Die Ergebnisse sind in Tabefle 1 aufgefuhrt 

Das Hellpotential Vi wurde in einem Prufgerat fur Fotoleitungsverfahren gemessea Die auf dem Prufgerat 45 
montierten Fotoleiter wurden mit der Umfangsgeschwindigkeit von 78,5 mm/s gedreht und durch ein Corotron 
auf etwa —600 V aufgeladea Die Fotoleiter wurden 5 Sekunden im Dunkeln belassen und dann mit der 
Wellenlfinge von 780 nm und der Bestrahlungsstarke von 2 uW/cm 2 bestrahlt Das Potential 0,2 Sekunden nach 
der lichtbestrahlung wurde gemessen als das Hellpotential VL 

Das Auftreten der Memory-Bilder und schwarzen Flecken wurde in der folgenden Weise untersucht Die 50 
Fotoleiter wurden auf einen Laserprinter monu'ert und aufgeladen. Latente Buchstabenbilder, die auf der oberen 
Halfte eines Blattes von DIN A 4 Papier exponiert waren und ein latentes massiv-schwarzes BQd, das auf der 
unteren Halfte des Papiers exponiert war, wurden durch die Umkehrentwicklungsmethode entwickelt Die 
Restbilder, sogenannte ''Memory-Bilder*, die auf die Hysterese der Belichtung und Nichtbelichtung zurQckge- 
hen, die durch den Unterschied in den elektrischen Eigenschaften der belichteten und nicht belichteten Teile des 55 
Fotoleiters verursacht sind, wurden untersucht Die Schleierdefekte, die in einem durchgehend weifien Bild 
verursacht werden, sogenannte "kleine schwarze Flecken" wurden ebenfalls untersucht Es zeigten sich keine 
Memory-Bilder und keine kleinen schwarzen Flecken in einem ausgezeichneten Bild. 

In den Fotoleitern der Vergleichsbeispiele, welche entweder eine oder beide von Metallocenverbindung und 
elektrophile Verbindung in der Unterschicht nicht enthalten, werden Memory-Bilder in der Umgebung von 60 
niedriger Temperatur und niedriger Feuchtigkeit verursacht, kleine schwarze Flecken in der Umgebung von 
hoher Temperatur und hoher Feuchtigkeit, und Memory-Bilder und kleine schwarze Flecken bei 10 000 Zyklen 
von wiederholter Verwendung. Ein Anstieg des HellpotentiaJs Vi tritt bei niedriger Temperatur und niedriger 
Feuchtigkeit und bei 10 000 Zyklen der wiederholten Verwendung auf. Dagegen werden in den Fotoleitern der 
AusfQhrungsformen in den obigen Testumgebungen sowie bei 10 000 Zyklen wiederholter Verwendung keine 65 
Memory-Bilder und auch keine kleinen schwarzen Flecken verursacht Das Hellpotential Vi der AusfQhrungsfor- 
men 1st stabiL Durch Vergleich der ersten und vierten AusfQhrungsform ersieht man, daB die dicke Unterschicht 
der ersten AusfQhrungsform keinerlei Anstieg des HeOpotentials Vi bewirkt Daher erieichtert es die erfindungs- 
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gemaBe dicke Unterschicht, ausgezeichnete Bilder zu erhaiten. 



10 



o o 

O 3 
O <0 

OJ3 

^ ^-Or- ^CS, 

10 as c c cc cc c=c 



15 



20 



o a* 



VS? gl? ||" Is- s ■ s ' s 1 







1 


CD C 


c c 




X» 3 






• 












• 


















o O 






in co 


c c 






•t— «r» 


CO 


t--0 


<D <D 


1 


cd c 


c c 




-O 3 







«= c s zzz "3 " 5 

IV Si" Sl" ST ST ST 



30 



40 



a> 



o 

(A 



ai 



Ui 



o 



>> 

j- • 
o * 
Ex: 
<j> o • 

z: «»: 



0J 

u 

0) 



0 S 

ex: 

01 o « 
3E v>: 



u 

IZ 

>» 

w - 

O 3E 

Ex: 



u 
o 

tZ 

>» 

s- • 
o * 
Ex: 



o 
a> 

$i 

ex: 
cj a* 



o 

-a* 
o 

Of 

It. 

>» 

s- • 
o * 

Ex: 

0) O-r- 



0J 
J* 
O 



o 2 

ex: 
a> o • 
£ v> : 



45 

t- 



09- 



« « « i ™~Zl ~~ t 

50 ;* ~~S-»3 10(0 3 »*3 ~S«5 

«-o 5 «t,c:*» ««v 

So fxS? CgS- egg- CKgr- 

iSi IBtl 3""* £5£5 

5?r.»- «r»i: 



CO 4-> 











<n 
















to 




u> 










lO 3 






hi—* 




$- — ' 


S- «o 


s. 




« "O +» 


as -o 


x:*- c 


Xlt-f- 


x:t- 


c x a> 


C Xr 


C X 


<t- o o 


•rOr 


t- o 


ECO 


E c 


e c 


« Rt L 


CD * E 


<0 (0 


i-+> «- 




■— 4* 


0D«r- CD 


COt- S- 


CD t- 









60 

a» 

r— 
CD 

X) 
10 

65 



o 



UJ 



CSJ 
UI 



CO 
Ui 



UJ 



CM 

o 



CO 

o 



6 



DE 197 26 842 Al 



Wirkung der Erfindung 



ErfindungsgemaB wird der elektrische Widerstand der Unterschicht des elektrofotografischen Fotolehers 
durch die in der Unterschicht enthaltene Metallocenverbindung und elektrophile Verbtndung herabgesetzt Der 
niedrige elektrische Widerstand der Unterschicht erieichtert eS, die Unterschicht dicker auszubilden. Die dicke s 
Unterschicht verbessert die Bestindigkeit des Fotoieiters gegen schadigende Uragebungen, und die Eigenschaf- 
ten des elektrofotografischen Fotoieiters verindera sich nach wiederholter Verwendung Qber einen langen 
Zeitraum nur wenig von den ursprOngtichen Eigenschaf ten. 



t. Elektrofotografischer Fotoleiter mit einem leitenden Substrat, einer auf diesem angebrachten Unter- 
schicht und einer auf der Unterschicht ausgebildeten fotoleitenden Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Unterschicht (2) eine Harzkomponente, eine Metallocenverbindung und eine elektrophile Verbindung 



Z Elektrofotografischer Fotoleiter nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallocenverbin- 
dung der Formel (I) entspricht, worin M das Metall Fe, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni Mo, Ru,Lu,Ta oder W ist, oder 
der Formel (II) entspricht, worin das Metall Se oder Y ist 
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